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見出し、構造化予(1'>) 見地から険討した。さらに 1 ',':î fl: 下にむける *1'; 川変態の友'，lJ雫に関してポテンシヘ
ルエネルギ-H算を合む詳細な研究を uった。
2. 無機化合物の磁気(1'>)性質測定用の高圧装置(基礎 1 シ、;:: ì'H;川井研究室)を原型として、高分 rmの
高圧結品化熱処珂装置を試作した。本装置の特長は構;Li ~1{析にイ1) 11 な配向試料を油圧をmpて安令に
高圧下熱処理( 1 ~ 5000 気圧， 0 ~ 350 0 C) できることである c
3. アイソタクチソクむよびシンジオタクチックポリプロピレン-fCHz-CH( CH3) tn，アイソタク
チソクポリー 4- メチルペンテンー1(P41F1) ， fCIJ2-QHTn，およびアイ、ノタクチソクー 1， 2- ポリー
CHz 
CH3-CH-CH3 








4. ポリフソ化ピニリデン (PVDF) ， -fCHz-GF ztn の 3 つの結品変態( L n rJ' よび皿型)の生成わ
よび転移現象を高圧を含む種々の条1'1二の下で研究した。常円:下で、は融解状態より品目品化して f!? られる
H 型が最も安定である。 1 型は延伸、高圧等の条件下で生成し、高圧下で最も安定である。皿型は高
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圧結晶化およびジメチルスルホキシド溶液から生成し、高圧処理に関して I 型と E 型との中間的な変
態である。
5. PVDF 各変態の結晶構造をX線回折により明らかにした o 1 型については斜方品系の単位胞 [a=
8. 58A, b 二4.91A ， c (繊維軸)二2.56A，空間群 Cm2m-C~~ J に 2 本のジグザグ分子鎖を含む構造を
確認した。平面ジグザグ分子内のフッ素原子間距離は 2.56A でファンデルワールス半径の 2倍 2.70A
と比べて小さい。この立体障害を緩和する試みとして、交互に CF 2 原子団が振れたジグザグ分子鎖を
含む統計的結品構造を検討し、その可能性を認めた。 II 型については β=90。の格子を持つ単斜品系
の単位胞[ a =4.96A , b 二9.64A ， c (繊維軸)=4. 62A，空間群 P21もー C 25hJ に 2 本の映進面対称を持
つ TGTG 型分子鎖を含む構造を決定した。分子内フッ素原子間距離は 2.70A で丁度ファンデルワー
ルス半径の 2倍と一致している。1lI型については I 型と似た構造で 2 本のジグザグ分子鎖が単斜品系
に変形した単位胞 [a=8.66A ， b 二4.93A ， c (繊維軸)=2. 58A ， β=97~ 空間群 C2- C~J に入ってい






用のために TGTG 型 (II 型)より不安定なことが認められ(ジグザグ分子鎖， -0. 40kcal /モルモノマ
ー単位 ;TGTG 型，-1.09kcal ), 1 型および皿型が特殊な条件でのみ生成する実験事実を説明できる。
結晶全体のエネルギーは I 型むよびH 型について、分子間相互作用エネルギーは I 型の方が大きいの
で( 1 型， -5. 27kcal ; II 型， -4. 80kcal )、両者であまり大きな差が認められない (1 型， -5. 67kcal ; I 













観察(第三部)、X線回折による H 型および阻型にむける分子・結晶構造の決定およびI 型結晶構造の精
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密化(第四部)ならびに分子内分子間ポテンシャルエネルギ一計算による各変態の安定性の検討(第五
部)からなる。 n 型は常圧下で安定であり、 I 型は高圧下で安定であることおよび田型は両者の中間的
であることが明らかとなった。 1 型およびE型では分子鎖はジグザグ型であるが、これは分子内相互
作用の面から比較的不安定である。一方 H型はTGTG型であって 1 本の分子鎖として前者より安定
である。結品全体のポテンシャルエネルギーとしては、 I 型の方が分子間相互作用が強く、 I 型およ
びE 型で大きな差は認められない。上記の興味ある転移に関する実験事実は各変態の分子・結晶構造，
エネルギ一計算結果および精密に求めた結晶領域の密度の値よりよく理解できる。
以上、長谷川君は新しい高圧実験装置の開発より始め、結晶性高分子の高圧を含む種々の条件下に
おける多形現象と構造との関係を明らかにした。この種の研究はほとんど前例がなく、同君の研究は
高分子・科学に新しい有用な知見を与えたものである。よって本論文は理学博士の学位論文として充分
価f直あるものと読lめる。
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